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1. 发现第 10 族 M(ETTF)2（Ni、Pd 和 Pt）的分子基态是平面结构的单态
双自由基态，中心金属呈+2 价，两个负一价配体上的自由基呈反铁磁
耦合；第 12 族 M(ETTF)2（Zn、Cd 和 Hg）的分子基态是四面体结构的
三重态，中心金属呈+2 价，两个负一价配体上的自由基呈铁磁耦合；






2. 在对 M(ETTF)2 分子电子结构的研究中，我们注意到 Au(ETTF)2 二重态
和四重态的中心金属分别具有不同的价态，且该两个电子态的能差很
小。通过计算二重态和四重态在不同温度下的自由能，我们的理论计算
预测 Au(ETTF)2 可以在 400-800℃之间通过热激发而发生价态互变异
构，且对应的转变温度会随 ETTF 的电负性增加而降低。 
3. 实验发现，含有不同取代基团的 Ni(ETTF)2 导电性差异很大。如在室温
下，Ni(tmdt)2 是导体，其电导率是 400S/cm
2；而 Ni(hfdt)2 是半导体，电
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Molecules with extremely narrow HOMO-LUMO gaps (<1 eV) are promising 
building blocks of electronic devices, which are potential substitutions of the 
Si-based electronic devices. By means of quantum mechanics and dynamics, we 
focus on the theoretical investigation of electronic and transport properties of 
M(ETTF)2 complexes (M= transition metal, ETTF = extended tetrathiafulvalenes), 
which are single-component conductive/semiconductive with narrow band-gap. The 
computational results are summarized as follows: 
1. Ni(ETTF)2, Pd(ETTF)2, Pt(ETTF)2 have planar diradical singlet ground 
state with +2 valent state for the central metal and with the two 
antiferromagnetic coupling radicals localized on the ligands; Zn(ETTF)2, 
Cd(ETTF)2, Hg(ETTF)2 have tetrahedron triplet ground state with +2 valent 
state for the central metal and with the two antiferromagnetic coupling 
radicals localized on the ligands; Cu(ETTF)2, Ag(ETTF)2, Au(ETTF)2 have 
doublet ground state with +2, +1 and +3 valent state for the central metal 
respectively. 
2. We showed that Au(ETTF)2 complexes can exhibit entropy-driven valence 
tautomerism within the temperature range 400-800 K and the critical 
temperature (Tc) depends on the electron-withdrawing capacity of the 
substituent on the ETTF ligands. 
3. We studied electronic structures of Ni(ETTF)2 stacking oligomers 
(bottom-up) and the band structures (top-down) to reveal the 
structure-property relation. We found that substituent change the molecular 
structure and molecular packing in crystal that respectively modulate the 
reorganization and transfer integral, which finally affect their conductivity.  
We also investigated the structures of binary Au/N clusters in close cooperation 
with experimentalists and found that: 1) the isolobal analogy between [AuN2]
+ and 















第一章 绪 论 
1.1概述分子电子学 
根据因特尔创始人摩尔（Gordon Moore）于 1965 年提出的“摩尔定律” [1]，
价格不变时，集成电路上可容纳的晶体管数目，约每隔 18 个月便会增加一倍。











分子整流器[13,16]、分子场效应管[17,18]等均有新的发现。图 1.2 是 2012 年 5 月 29
日以分子器件（molecular device）或分子电子学(molecular electronic)为标题在
















图 1.1 分子电子学的发展历程 
  
  a) 每年文章发表数目   b) 每年文章被引用数目 







由 Aviram 和 Ratner 提出的可作为分子整流器的分子是用电子给体（electron 

























1.2.1 D-A 型分子 
第一类是具有强电子给体(D)和强电子受体(A)以及桥连的 D--A型二对物
及 A--D--A 型三对物分子。对这类分子的研究起源于 Ratner 等人关于单分子
整流器的构想（图 1.3）。由于同时包含易于氧化的电子给体和易被还原的电子
受体基团，这类分子的合成难度极高。基于 Ratner 模型分子，目前已经合成的
具有窄能隙的 D--A 型二对物分子并不多(图 1.4)，均含有强电子给体 TTF 或其
衍生基团[20]和强电子受体基团，如 TCNQ 等的结合体; 其中有些 D--A 型二对
物分子的电化学能隙可低达 0.17 eV。有趣的是，由于 HOMO-LUMO 能隙低，
分子局域或整体具有很高的极性，极易在外界的条件的刺激下，（光、热和电等）


















图 1.3   Ratner 构想的分子整流器模型分子及整流机理 
 


























配体的 M(TTF)2 中性分子 (M=Ni, Pd, Pt, Cu, Au, Zn, Hg)及其二聚物
[M(TTF)2]2(M=Co)
[22-31]，这类有机金属配合物的固体均表现出金属导电特性。 
   
图 1.5  单组分导体材料分子[Ni(tmdt)2] 
Kobayashi 等人分别在 HF/TZVP、CIS/SVP、B3LYP/SVP 级别上对 Ni(ptdt)2
进行了研究[32]，其理论计算表明预测，在 HF/TZVP 和 CIS/SVP 级别上该分子基











型。第一种型如 Chichibabin 分子[33]和 OEV[34]（图 1.6）分子，主链呈平面类型。
这类分子体系具有菎式（或苯式）基态，但由于易发生结构互变而存在苯式(或
菎式)激发态结构。此类分子可作为有机半导体的组分材料。已知的 Chichibabin
















存模型合理地解释了该分子固体在不同温度下的 Raman 光谱行为。 
        
a)        b)  
图 1.6 a) Chichibabin 分子的菎式和苯式结构;  b) OEV 分子的菎式和苯式结构 
另一种是具有 tictoid（twisted intramolecular change transfer）一类特征的分
子（图 1.7），由于这类分子主链上的双键被破坏而发生扭折，使得分子呈非平
面结构[36-39]。Tictoid 分子也是一种由电子给体（D）和电子受体（A）组成的






非线性光学响应[40-42]。理论计算表明 tictoid 分子在气相条件下的二面角约 50°，
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